







































Fundamental study on dynamic behavior evaluation of supersaturated silicic acid  







In Japan, high level radioactive waste (HLW) and parts of transuranic waste (TRU waste) are disposed in 
deep geological environments so as to isolate radioactive nuclides from the biosphere. For assessing the 
confinement performance of the geological disposal system, it is important to estimate the migration of 
radionuclides leaching from radioactive waste to groundwater. Furthermore, we have to consider also that the use 
of cementitious materials for the construction of geological disposal facilities forms “alkali front”, which in turn 
gradually changes the pH in groundwater in the range between from 8 to 13 with leaching cementitious components. 
Therefore, this study focused on the redistribution of silicic acid in the alkali front of geological environments. 
Under a high alkaline condition up to pH 13, silicic acid dissolves from silicate minerals which are main componets 
of the host rock and engineered barriers. On the other hand, under the condition of lower pH (≈ 8), supersaturated 
silicic acid deposits on the solid surface in apertures and/or a porous media, or polymerizes in a liquid phase. Such 
deposition of supersaturated silicic acid may cause the retardation effect for the migration of radionuclides by 
clogging flow-paths. Therefore, the objective of this study is to verify the development of the further confinement 
performance for radionuclides due to the clogging effect with the deposition of supersaturated silicic acid. In 
particular, this study foucssed on flow-paths of host rocks and bentonite in the backfilled tunnels as the regions 
where supersaturated silicic acid deposits. 
 
The deposition of supersaturated silicic acid were examined through batch experiments with using amorphous 
silica or Na-type bentonite as solid phases. Considering the environmental conditions around the repository, some 
parameters were chosen: e.g., solid-liquid weight ratio, supersaturated concentration of silicic acid (1-10 mM), 
temperature (288-323 K), pH (8-10), and coexisting cations (Na+: 0-0.6 M, Ca2+: 0-14 mM). First of all, amorphous 
silica or Na-type bentonite was poured into the silicic acid solution (pH > 10). Then, the solution pH was set to 8 
by adding buffer solutions and a nitric-acid solution, in order to adjust to a supersaturated condition. This study 
defined this time point as the start of deposition experiments. At given time-interval, an aliquot was taken from 
the solution. After separating the liquid phase from the solid phase, the concentration of soluble silicic acid 
(monomeric and oligomeric) in the liquid phase was determined by molybdenum yellow method, colloidal 
silicic acid was estimated by subtracting soluble silicic acid from the total silicic acid in the liquid phase measured 
with ICP-AES. Besides, the deposition of silicic acid was determined as the difference of the initial concentration 
of silicic acid concentration and the total concentration in the liquid phase at the specified time. Finally, apparent 





In the results of the deposition experiments using amorphous silica as a solid phase, the deposition of silicic 
acid increased with the decrease in supersaturated silicic acid (soluble silicic acid). The deposition rates indicated 
a proportional relation with the surface area of the solid phase. The formation of colloidal silicic acid proceeded 
substantially under the conditions of the higher initial supersaturated concentration and the less amount of the solid 
phase. The apparent deposition rate-constants were estimated in the order of 10-10 m/s, although these values 
slightly increased at the higher temperature and the higher cations concentration. These results mean that the 
deposition of supersaturated silicic acid on amorphous silica hardly depends on various parameters considering in 
the present study. In other words, these apparent deposition rate-constants will be applicable to the performance 
assessment even in the alkali front changing to various conditions.  
 
In the case of Na-type bentonite, the behavior of supersaturated was almost the same as that for amorphous 
silica except for the deposition rates at the beginning of the experiments and the pH dependencies. That is, the 
apparent deposition rate-constants for Na-type bentonite under various conditions were mostly estimated in the 
order of 10-10 m/s, as with amorphous silica. However, the deposition rates at the beginning of the experiments 
became much larger than those for amorphous silica. This result suggests that supersaturated silicic acid 
significantly deposits on the edge site of the layer structure in bentonite (montmorillonite) particle in the initial 
stage of deposition. Besides, the apparent deposition rate-constants increased slightly at the higher pH (up to 10), 
due to the catalyst effect of hydroxide ions.  
 
The clogging effect with the deposition of supersaturate silicic acid in flow-paths was estimated by the one-
dimensional advection-dispersion model considering the apparent deposition rate. Flow-paths in the host rocks 
(aperture = 0.1 mm) were assumed as a parallel plate, where the decrease of volumetric flow rate with the decrease 
in the aperture due to the deposition of silicic acid was also evaluated. Some parameters were set for the 
calculation: e.g., supersaturated concentrations (1-10 mM), flow rates (0.5-50 m/year), and apparent deposition 
rate constants (0.99-7.64×10-10 m/s). In the calculation results, the aperture linearly decreased with time until the 
aperture became 0.01 mm, and slowly approached to 0.0 mm. Besides, the aperture decreased faster with larger 
flow rate, because the supersaturated silicic acid is much more supplyed to the flow-path and the deposition rate 
is enough large compared to the mass transport rates due to the advection and dispersion. That is, not only 
supersaturated concentration and deposition rate constant but also flow rate affects the change of aperture of flow 
path. Moreover, for all calculation results, the aperture was clogged within a few thousand years. These suggest 
that the deposition of supersaturated silicic acid will confine the nuclide released from a geological repository. 
Additionally, in this study, the clogging behavior in the porous media such as bentonite using for the backfilled 
tunnels was also estimated as a preliminary analysis. The calculated results showed that the porosity of the porous 
media was rapidly filled by the deposition of silicic acid. These mean that the clogging effect will be expected to 
contribute the nuclide confinement not only in the fracture of host rocks but also in the backfilled tunnels. The 
above results of this study suggested that the geological disposal system has higher performance of radionuclides 
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地下 300 m 以深に埋設処分する地層処分が予定されているが，これは計画段階にあり，まだ
実現していない．地層処分される予定の放射性廃棄物には，使用済み核燃料再処理施設から
発生する高レベル放射性廃棄物 (High Level radioactive Wastes，HLW)と，再処理施設および
MOX (Mixed OXide)燃料関連施設から出た長半減期低発熱放射性廃棄物(TRans Uranic waste，
TRU 廃棄物)が相当する．HLW は，ガラス固化体として 2,448 本がすでに存在し，発電所など















地層処分による HLW の最終処分が技術的に可能であることを全 4 本のレポートとして示し
ている[1.3-1.6]．この第 2 次取りまとめを受けて，翌 2000 年 5 月に「特定放射性廃棄物の最
終処分に関する法律(最終処分法)」が公布されたことにより，HLW を地層処分する実施主体
の設立，処分費用確保の方策，処分地選定プロセス等が定められ，2000 年 10 月に原子力発電
環境整備機構(Nuclear waste Management Organization of Japan, 略称 NUMO)が実施主体として






うな停滞状況を打破することを目指し，2014 年 4 月 11 日の「エネルギー基本計画」において
は国が前面に立って HLW の最終処分に取り組むことを閣議決定するとともに[1.8]，2017 年
7 月 28 日には資源エネルギー庁から地層処分の候補地選定時に考慮される地質環境など科学
的特性を一定の要件・基準に従って客観的に日本地図上に整理した「科学的特性マップ」が
公表された[1.9]．これらの動きを通じて国民的な議論の活性化が進められており，地層処分
の実現に向けた進展が期待される．一方，TRU 廃棄物に関しては，2005 年 9 月に，「TRU 廃
棄物処分技術検討書―第 2 次 TRU 廃棄物処分研究開発取りまとめ―」として電気事業連合会
と核燃料サイクル開発機構がまとめ，TRU 廃棄物の一部が対象となる HLW の最終処分との
併置処分が放射性核種閉じ込めに対して頑健性の高い概念であることを報告している[1.2]． 














































































費により，徐々に通常の地下水(pH 7～8)に戻っていくと考えられる[1.2, 1.20]．このような pH
























































図 1-4 ケイ酸の再分配 
 
 
















 一方で，図 1-6 のように処分坑道内に流動場が発展する可能性もまた幾つか考えられる．






















図 1-6 埋め戻された処分坑道内への流動場の形成 
 
 






































スケールの研究が行われており，pH が 13 から 10 程度の領域においてケイ酸を主成分とした
沈殿や析出が生じることが報告されている[1.52-54]． 
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2.1  緒言 
 

















2.2  実験方法 
 
2.2.1  過飽和ケイ酸の析出実験手順 
 
 図 2-1 に過飽和ケイ酸の析出実験の手順を，図 2-2 に実験装置を示す．まず，ケイ酸ナトリ
ウム水溶液を超純水に溶解して，ケイ酸溶液を調整し，容量 600 ml のポリエチレン容器に注
いだ．次に，固相試料として非晶質シリカ粉末を所定量 (0.1, 0.5, 1.0 g)を加えた．最後に，pH
緩衝液と硝酸を速やかに加えて pH を 8 (あるいは，9，10)に調整し，析出実験を開始した．
試料溶液は合計で 250 ml であり，最初に調整するケイ酸溶液はこの時点で所定の過飽和濃度
になるように留意した．実験開始後，所定の時間毎にサンプリングを行い，シリンジフィル
ター(フィルター孔径 0.45 μm)を用いて液相と固相に分離を行った．このフィルター孔径は，
天然水中におけるコロイドの粒子径の多くが 0.01～0.45 μm の範囲において見られることを
考慮し，コロイド状ケイ酸を液相側に分離できる孔径として選択した[2.1]．固液分離後の溶
液は，モリブデンイエロー法と ICP-AES (Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission 
Spectroscopy)を用いて液相中のケイ酸濃度を測定した．モリブデンイエロー法の詳細につい
ては，本研究で定義するケイ酸の形態と併せて後述する． 
 表 2-1 に，非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出実験における実験条件を示す．固相添加
量は，固相添加量から導かれる表面積と液相の体積の比(単位体積当たりの比表面積)から，地
下水の想定流路幅が 0.1 mm 以下となるように液相 250 ml に対して固相添加量 0.1～1.0 g と
設定した(Appendix (A.2)に詳述)．ケイ酸の初期過飽和濃度は，高アルカリ領域 (pH 10～13)に
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おいて数十～数百 mM (Appendix に後述)を超えることも想定されるため，それよりも 1，2 桁
低い 2～10 mM に設定した．溶液温度の設定は，地下の地温勾配が一般的に 3 K/100 m である
ことを考慮した[2.2]．地層処分に想定される深度 1000 m における温度は 288 K (地表気温) + 
30 K = 318 K となるため，323 K を最高温度として温度影響を調べた．pH の条件については，
アルカリフロントに想定される pH 8～13 の範囲から，ケイ酸析出が有意になる pH 8～10 の
範囲を選択した．Na+濃度は，海水系地下水の Na+濃度が 0.6 M となるため[2.3]，それを基に
NaCl により 0，0.06，0.6 M と設定した．また，セメント系材料の溶脱に伴って pH が Ca(OH)2
との平衡に相当する pH 12.5 程度に保持されることを考慮して[2.4]，最大 16 mM 程度に達す
































 MES (2-Morpholinoethanesulfonic acid, monohydrate)：株式会社同仁科学研究所，生化学用
緩衝剤 






 Silicic Acid, n-Hydrate, Powder (Product No. 0324)：J. T. Baker Co. (現 Avantor Performance 
Materials, Inc.) 粒子径は 75～49 μm に精粒し，BET (Brunauer，Emmett，Teller)比表面積は
237.68 m2/g であった 
 
[使用装置] 
 Auto Pure WD501UV (超純水製造装置)：Merck KGaA(製造)，ヤマト科学株式会社(販売) 
本装置により製造された A4 レベル超純水を用いて溶液調整を行った． 
 NOVA2000 (比表面積/細孔分布測定装置)：QUANTACHROME INSTRUMENTS 
固相試料の BET 比表面積測定に用いた． 
 HM-30R (pH メータ)，GST-5741C (一般用 pH 電極)：東亜ディーディーケイ株式会社 
試料溶液の pH 測定に用いた． 
 EUROSTAR digital (撹拌機)：IKA®Werke GmbH & CO.KG 
反応容器内の固相と液相の撹拌に用いた． 
 SPS7800 Plasma Spectrometer (誘導結合プラズマ発光分光装置)：セイコーインスツル株式
会社(現 株式会社日立ハイテクノロジーズ) 
試料溶液中の元素濃度の測定に用いた． 
 U-3310 (分光光度計)：株式会社日立ハイテクサイエンス 
モリブデンイエロー法における吸光度測定に用いた． 




 DISMIC 25AS045AN (ディスポーザブルメンブレンフィルターユニット)：東洋濾紙株式
会社 
液相と固相の分離のために，孔径 0.45 μm のフィルターを用いた． 
 
 
表 2-1 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出実験における実験条件 
 影響因子として設定するパラメータ 
初期過飽和濃度 溶液温度 pH Na+ Ca2+ 固相非共存 
初期過飽和濃度 2, 4, 6, 8, 10 mM 4, 8 mM 4, 8 mM 4, 8 mM 4, 8 mM 8 mM 
固相添加量 0.1, 0.5, 1.0 g 0.1, 0.5, 1.0 g 0.1, 0.5, 1.0 g 0.1, 0.5, 1.0 g 0.1, 0.5, 1.0 g 0 g 
溶液温度 298 K 288, 298, 323 K 298 K 298 K 298 K 298 K 
pH 8 8 8, 9, 9.5, 10 8 8 8 
NaCl 濃度 0 M 0 M 0 M 0, 0.06, 0.6 M 0 M 0, 0.6 M 
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ここで，固相の[SiO2]と水の[H2O]は 1 として扱った．(1)’～(3)’を各イオン種について整理すると， 
 
(1)’’ 4 1log[Si(OH) ] log K=  (2-7) 
 
(2)’’ -3 1 2log[SiO(OH) ] log log pHK K= + +  (2-8) 
 
(3)’’ 2-2 2 1 2 3log[SiO (OH) ] log log log 2pHK K K= + + +  (2-9) 
 
以上から非晶質シリカの溶解度を求めることができる．本研究において NaCl のような電解質を多量
に加えない実験条件の場合，イオン強度は最大で 0.02程度であるため，その場合はイオン強度 I = 




正できないため，NIST Standard Reference Database 46 Version 8.0 よりイオン強度 I = 0.5におけるケ
イ酸の平衡定数を引用した[2.7]．また，NaCl 濃度 0.06 M の平衡定数は，Davies の式によってイオ













と表され，298 K の水溶液では，A は分子に遠距離まで働くクーロン力に関係する係数であり，
A=0.5091，B はイオン間の近距離の相互作用に関係する係数，a は最近接イオン間距離で，Ba ≈ 1
と表す．また，Daviesの式は， 
 








と表される．γは活量係数，zi2は各イオンの電荷の 2乗，Iはイオン強度を表す．ここで，活量 a’ = 活
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表 2-2 非晶質シリカの溶解に関する平衡定数 
平衡定数 
イオン強度 I 
0.0 0.06 (Davies の式) 0.5 
log K1 -2.74 -2.74 -2.76 
log K2 -9.84 -9.66 -9.47 
log K3 -13.2 -12.84 -12.62 
 
 
表 2-3 非晶質シリカを固相とした場合のケイ酸の溶解度 [mM] 
pH 
イオン強度 I 
0.0 0.06 (Davies の式) 0.5 
8 1.85 1.86 1.80 
8.5 1.90 1.95 1.92 
9 2.08 2.22 2.33 
9.5 2.65 3.08 3.60 














表 2-4 温度影響を考慮したケイ酸の溶解度 
溶液温度 溶解度 [mM] 
288 K 1.60 
298 K 1.94 






を考慮して設定した．例えば，ある実験条件においてケイ酸の溶解度が 2 mM のときに，初期過飽
和濃度を 4 mM としたい場合，初期の全ケイ酸濃度は 2 + 4 = 6 mM となるように調整することになる． 
 
 
2.2.3  ケイ酸の存在状態 
 













































ここで，fs [-]は水溶性ケイ酸の分率，fc [-]はコロイド状ケイ酸の分率，fd [-]は固相へ析出した
ケイ酸の分率であり，cs [M]は水溶性ケイ酸の濃度，cc [M]はコロイド状ケイ酸の濃度， 





2.2.4  モリブデンイエロー法 
 
 水溶性ケイ酸の定量には，モリブデンイエロー法という比色分析法を用いた．主な分析手
順については千田[2.11]を参照した．まず，純水 16 ml に対して 1.2 M 硫酸を 1 ml 加えた溶液
を用意し，そこへサンプリングして固液分離した液相 1 ml を加え，28.7 mM の七モリブデン
酸六アンモニウム四水和物溶液 2 ml を添加してケイモリブデン酸生成反応を開始させた．反
応がおおよそ平衡に達するまで 10 分待ち，分光光度計を用いて，吸光度を測定した．このケ




7H4SiO4 + 12H6Mo7O24・4H2O + 17H2O ⇔ 7H4SiMo12O40・29H2O 
 
 







まず，固相へ析出したケイ酸 cd [M]は， 
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d c c kA c c k c c k c
dt
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( )c c s e c c
n mdc k c c k c
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=  (2-22) 
 
と表される．k [m/s]は見かけの析出速度定数，A [1/m]は液相の体積と固相の表面積の比から
求められる単位体積当たりの比表面積，a [m2/g]は固相の比表面積，M [g]は固相の添加量，V 
[m3]は液相の体積，kc+および kc-はコロイド状ケイ酸の重合および解重合速度定数，n および m
は反応次数を示す．このとき，比表面積 a [m2/g]には，BET 法 (Brunauer, Emmett, and Teller，
測定原理の考案者名)によって得られた 237.68 m2/g (3 回測定平均)を用いた．さらに，式(2-19)
は式(2-20)および式(2-21)を用いて整理すると， 
 
( )d s e
dc kA c c
dt
= −  (2-23) 
 






=  (2-24) 
 
となり，固相へ析出したケイ酸の量を，分率 f を用いて単位時間当たりの変化として表すこ











記する．図 2-4 (a)のように過飽和ケイ酸の初期の析出挙動の傾きから初期析出速度 riniを算出
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し，それを図 2-4 (b)のように固相添加量毎にプロットし，この 3 点の傾きから見かけの析出
速度定数 k が求められる． 
 
 
                    (a)                                           (b) 
図 2-4 析出速度定数の算出過程  














2.3  実験結果と検討 
 
2.3.1  固相添加量，および初期過飽和濃度の影響 
 
 図 2-5～図 2-9 は，非晶質シリカに対する過飽和ケイ酸の析出に関する固相添加量，および
初期過飽和濃度の依存性を調べた実験結果である．縦軸は各ケイ酸の分率，横軸は時間であ























             (a) 固相添加量 0.1 g                         (b) 固相添加量 0.5 g 
 
 
              (c) 固相添加量 1.0 g 
 
図 2-5 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する固相添加量の影響 









             (a) 固相添加量 0.1 g                         (b) 固相添加量 0.5 g 
 
 
              (c) 固相添加量 1.0 g 
 
図 2-6 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する固相添加量の影響 









             (a) 固相添加量 0.1 g                       (b) 固相添加量 0.5 g 
 
 
              (c) 固相添加量 1.0 g 
 
図 2-7 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する固相添加量の影響 









             (a) 固相添加量 0.1 g                         (b) 固相添加量 0.5 g 
 
 
              (c) 固相添加量 1.0 g 
 
図 2-8 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する固相添加量の影響 









              (a) 固相添加量 0.1 g                      (b) 固相添加量 0.5 g 
 
 
              (c) 固相添加量 1.0 g 
 
図 2-9 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する固相添加量の影響 





 図 2-10 に，図 2-5～図 2-9 の析出実験結果から求めた見かけの析出速度を示す．そして，図
2-10 においては縦軸に固相への析出速度の初速 rini，横軸に単位体積当たりの比表面積 A をと
っているが，それぞれの初期過飽和濃度に対する 3 点のプロットの傾きが見かけの析出速度
定数 k [m/s]となる．このようにして見積もった見かけの速度定数を表 2-5 と図 2-11 に示す．














図 2-10 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 
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表 2-5 図 2-10 より求めた見かけの析出速度定数 k [m/s] 
ケイ酸の初期過飽和濃度 
2 mM 4 mM 6 mM 8 mM 10 mM 
1.31×10-10 
(R2 = 0.880) 
2.05×10-10 
(R2 = 0.983) 
2.50×10-10 
(R2 = 0.999) 
2.84×10-10 
(R2 = 0.990) 
2.75×10-10 









2.3.2  温度の影響 
 
 非晶質シリカに対する過飽和ケイ酸析出の温度依存性について，コロイド状ケイ酸が生成
しにくい低過飽和濃度 4 mM と，コロイド状ケイ酸が生成しやすい高過飽和濃度 8 mM の 2
通りの初期過飽和濃度条件を対象に析出実験を行った．図 2-12～図 2-14 は初期過飽和濃度 4 
mM における 288，298，323 K の析出実験結果，図 2-15～図 2-17 は初期過飽和濃度 8 mM に
おける 288，298，323 K の実験結果を示す．温度条件 298 K の結果は前項から再掲した．過
飽和ケイ酸析出の温度依存性は，図 2-14 を一例として，温度が高いほど非晶質シリカに対す
る過飽和ケイ酸の析出速度が大きいことが確認できる．これに対応するように，コロイド状
ケイ酸が生成する初期過飽和濃度 8 mM においては，高温条件下にてコロイド状ケイ酸の生
成が減少する傾向も見られた． 
 図 2-12～図 2-17 から求めた析出速度と比表面積の関係を図 2-18 および図 2-19 に，得られ















⇔ = − +  (2-27) 
 
ここで，k は見かけの析出速度定数，A は頻度因子，Ea [kJ/mol]は見かけの活性化エネルギー，
R (= 8.314 J/K/mol)は気体定数，T [K]は絶対温度を表す．式(2-13)および表 2-6 の見かけの析出
速度定数により作成したアレニウスプロットを図 2-21 に示す．このアレニウスプロットより，













                 (a) 温度 288 K                         (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
                (c) 温度 323 K 
 
図 2-12 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                 (a) 温度 288 K                         (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
                (c) 温度 323 K 
 
図 2-13 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                 (a) 温度 288 K                         (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
                (c) 温度 323 K 
 
図 2-14 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                 (a) 温度 288 K                         (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
                (c) 温度 323 K 
 
図 2-15 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                 (a) 温度 288 K                         (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
                (c) 温度 323 K 
 
図 2-16 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                (a) 温度 288 K                         (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
                (c) 温度 323 K 
 
図 2-17 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 








図 2-18 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 





図 2-19 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 
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表 2-6 見かけの析出速度定数の温度の影響 
 
ケイ酸の初期過飽和濃度 




(R2 = 0.988) 
1.98×10-10 m/s 
(R2 = 0.919) 
298 K 2.09×10
-10 m/s 
(R2 = 0.983) 
2.87×10-10 m/s 
(R2 = 0.990) 
323 K 5.39×10
-10 m/s 
(R2 = 0.946) 
7.63×10-10 m/s 
(R2 = 0.995) 
 
 
図 2-20 見かけの析出速度定数 k [m/s]に対する温度の影響 
 
 
図 2-21 アレニウスプロット 
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2.3.3  pH の影響 
 
 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響について，温度影響と同様
に，コロイド状ケイ酸が生成しにくい 4 mM の条件と，コロイド状ケイ酸が生成しやすい 8 
mM の初期過飽和条件において析出実験を行った．図 2-22～図 2-24 に初期過飽和濃度 4 mM
における pH 8～10 の実験結果，図 2-25～図 2-27 に初期過飽和濃度 8 mM における pH 8～10
の実験結果を示す．pH 8 の結果は 2.3.1 項の結果を再掲する．過飽和ケイ酸析出の pH 依存性
としては，コロイド状ケイ酸の生成が確認される初期過飽和濃度 8 mMについて比較すると，
pH が高いほど水溶性ケイ酸の減少速度は小さく，コロイド状ケイ酸の生成も抑制される傾向
が確認される．一方で，固相への析出量については，初期過飽和濃度 4 mM および 8 mM の
いずれにおいても，pH 8，9 に析出速度に変化が見られなかったものの，pH 9.5，10 のときの










 図 2-22～図 2-27 から求めた析出速度と比表面積の関係を図 2-28 および図 2-29 に，得られ
た見かけの析出速度定数を表 2-7，図 2-30 に示す．表 2-7，見かけの析出速度定数は 2.05～
3.74×10-10 m/s の範囲にあり，pH 8～10 における pH 依存性は，析出速度が pH の増加ととも
にやや大きくなるように見られたものの，析出速度定数の比較においては確認されなかった．
以上から，pH 8～10 の範囲において，非晶質シリカに対する過飽和ケイ酸の析出速度定数は








                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 





図 2-22 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 







                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 





図 2-23 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 







                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 





図 2-24 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 







                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 





図 2-25 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 







                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 





図 2-26 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 







                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 





図 2-27 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 







図 2-28 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 





図 2-29 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 
(pH の影響，初期過飽和濃度 8 mM) 
 
表 2-7 見かけの析出速度定数の pH の影響 
 
ケイ酸の初期過飽和濃度 




(R2 = 0.983) 
2.84×10-10 m/s 
(R2 = 0.990) 
9 2.91×10
-10 m/s 
(R2 = 0.993) 
3.74×10-10 m/s 
(R2 = 0.999) 
9.5 2.65×10
-10 m/s 
(R2 = 1.000) 
3.40×10-10 m/s 
(R2 = 0.997) 
10 2.75×10
-10 m/s 
(R2 = 0.982) 
2.64×10-10 m/s 








A ×105 [1/m] 








A ×105 [1/m] 





図 2-30 見かけの析出速度定数 k [m/s]に対する pH の影響 
 
 
2.3.4  Na+の影響 
 
 図 2-31～図 2-36 に，非晶質シリカに対する過飽和ケイ酸の析出に及ぼす Na+の影響につい
て行った析出実験の結果を示す．初期過飽和濃度条件は前項と同様に 4 mM および 8 mM で
あり，Na+ 濃度は NaCl により調整した．Na+ >0.01 M の結果は，2.3.1 項の結果を再掲する．





図 2-31～図 2-36 から求めた析出速度と比表面積の関係を図 2-37 および図 2-38 に，得られ
た見かけの析出速度定数を表 2-8，図 2-39 に示す．表 2-8 より，見かけの析出速度定数は Na+
濃度が大きいほど大きくなることが改めて確認された．このとき，Na+ 0.6 M の場合の見かけ














              (a) Na+ >0.01 M (再掲)                         (b) Na+ 0.06 M 
 
 
                 (c) Na+ 0.6 M 
 
図 2-31 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Na+の影響 









              (a) Na+ >0.01 M (再掲)                         (b) Na+ 0.06 M 
 
 
                (c) Na+ 0.6 M 
 
図 2-32 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Na+の影響 









              (a) Na+ >0.01 M (再掲)                         (b) Na+ 0.06 M 
 
 
                (c) Na+ 0.6 M 
 
図 2-33 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Na+の影響 









              (a) Na+ >0.01 M (再掲)                         (b) Na+ 0.06 M 
 
 
                (c) Na+ 0.6 M 
 
図 2-34 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Na+の影響 










              (a) Na+ >0.01 M (再掲)                         (b) Na+ 0.06 M 
 
 
                (c) Na+ 0.6 M 
 
図 2-35 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Na+の影響 









              (a) Na+ >0.01 M (再掲)                         (b) Na+ 0.06 M 
 
 
                (c) Na+ 0.6 M 
 
図 2-36 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Na+の影響 







図 2-37 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 





図 2-38 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 









A ×105 [1/m] 








A ×105 [1/m] 




表 2-8 見かけの析出速度定数の Na+濃度の影響 
 ケイ酸の初期過飽和濃度 




(R2 = 0.983) 
2.84×10-10 m/s 
(R2 = 0.990) 
0.06 M 
3.58×10-10 m/s 
(R2 = 0.957) 
4.85×10-10 m/s 
(R2 = 0.948) 
0.60 M 
6.79×10-10 m/s 
(R2 = 0.978) 
6.34×10-10 m/s 









2.3.5  Ca2+の影響 
 
 図 2-40～図 2-47 に，非晶質シリカに対する過飽和ケイ酸の析出における Ca2+濃度依存性を
調べた析出実験結果，および Ca2+濃度の変化を示す．Ca2+濃度は CaCl2 によって調整し，0，










ており，Ca2+濃度 1 mM までは 1000 時間に亘りコロイド状ケイ酸が液相中に安定に存在した
一方で，Ca2+濃度 10 mM では 200 時間後にはほぼ全て沈殿することを報告している．本研究
の析出実験は Ca2+濃度 14 mM においても顕著な沈殿は見られていないが，時間の経過ととも
に沈殿する可能性がある．このような高 Ca2+濃度におけるコロイド状ケイ酸の沈殿は，Ca2+




(calcium-silicate-hydrate，CSH)の生成が予想されるが，CSH は pH 8 程度では生成しないこと
が知られている[2.4]． 
図 2-40～図 2-45 から求めた析出速度と比表面積の関係を図 2-48 および図 2-49 に示し，こ
れらから得られた見かけの析出速度定数を表 2-9，図 2-50 に示す．表 2-9 に示すように，Ca2+
濃度の上昇に伴って見かけの析出速度定数も増大することが改めて確認された．また，Ca2+濃
度 14 mM の場合の見かけの析出速度定数は Ca2+濃度 0 mM の場合と比較して，およそ 2.7 倍
まで大きくなった．このことは，Na+の影響を評価した前項と本項のイオン強度(Na+ 0.6 M の
時イオン強度 I = 0.6，Ca2+ 14 mM の時のイオン強度 I = 0.056)を比較しても，大きな影響があ
ることがわかる．これは，電気二重層の圧縮効果が陽イオンの価数が大きいほど大きいこと
[2.21]や，Ca2+による架橋が要因と考えられる． 













              (a) Ca2+ 0 M (再掲)                         (b) Ca2+ 1.4 mM 
 
 
                (c) Ca2+ 14 mM 
 
図 2-40 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Ca2+の影響 









              (a) Ca2+ 0 M (再掲)                         (b) Ca2+ 1.4 mM 
 
 
                (c) Ca2+ 14 mM 
 
図 2-41 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Ca2+の影響 









              (a) Ca2+ 0 M (再掲)                         (b) Ca2+ 1.4 mM 
 
 
                (c) Ca2+ 14 mM 
 
図 2-42 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Ca2+の影響 









              (a) Ca2+ 0 M (再掲)                           (b) Ca2+ 1.4 mM 
 
 
                (c) Ca2+ 14 mM 
 
図 2-43 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Ca2+の影響 









              (a) Ca2+ 0 M (再掲)                           (b) Ca2+ 1.4 mM 
 
 
                (c) Ca2+ 14 mM 
 
図 2-44 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Ca2+の影響 









              (a) Ca2+ 0 M (再掲)                           (b) Ca2+ 1.4 mM 
 
 
                (c) Ca2+ 14 mM 
 
図 2-45 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する Ca2+の影響 







               (a) Ca2+ 1.4 mM                           (b) Ca2+ 14 mM 
 
図 2-46 析出実験における Ca2+濃度の経時変化 
(ケイ酸の初期過飽和濃度 4 mM) 
 
 
               (a) Ca2+ 1.4 mM                           (b) Ca2+ 14 mM 
 
図 2-47 析出実験における Ca2+濃度の経時変化 








図 2-48 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 





図 2-49 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 
(Ca2+濃度の影響，初期過飽和濃度 8 mM) 
 
表 2-9 見かけの析出速度定数に対する Ca2+濃度の影響 
 ケイ酸の初期過飽和濃度 




(R2 = 0.983) 
2.84×10-10 m/s 
(R2 = 0.990) 
1.4 mM 3.69×10
-10 m/s 
(R2 = 0.996) 
4.37×10-10 m/s 
(R2 = 0.966) 
14 mM 5.06×10
-10 m/s 
(R2 = 0.961) 
7.64×10-10 m/s 









A ×105 [1/m] 








A ×105 [1/m] 








2.3.6  固相非共存における過飽和ケイ酸の動的挙動 
 
 図 2-51 に，固相非共存における過飽和ケイ酸の重合に関する Na+の影響を示す．この結果
から，水溶性ケイ酸の減少に伴いコロイド状ケイ酸が形成される挙動が確認された．Na+濃度
0.6 M におけるコロイド状ケイ酸は，Na+濃度 >0.01 M の場合と比較して生成が速やかに進行
し，240 min 以降には急激に減少した．これは，高塩濃度条件下においてコロイド状ケイ酸の




















              (a) Na+濃度 >0.01 M                         (b) Na+濃度 0.6 M 
図 2-51 固相非共存における過飽和ケイ酸の重合挙動 





2.3.7  TEM による過飽和ケイ酸析出部の観察 
 
 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動について，析出部を直接観察することを試みた． 
析出部に FIB (Focused Ion Beam，集束イオンビーム )による加工を施した後に TEM 
(Transmission Electron Microscope，透過型電子顕微鏡)および SEM (Scanning Electron Microscope，
走査型電子顕微鏡)によるを観察した．FIB による前処理は，試料表面にカーボン膜を蒸着し，
その周囲をイオンビームによって図 2-47 における z 方向に掘削し，観察試料を 1 枚のプレー
ト(およそ縦 5 μm×横 10 μm×厚さ 0.1～0.2 μm)として切り出した．これを図 2-52 の y 方向か
ら TEM や SEM を用いて観察した．なお，図 2-52 はカーボン膜蒸着後の試料表面の SEM 像
である．また，SEM および TEM による析出境界部の観察結果を図 2-53 に示す．図 2-53(b)に
示す析出実験前の非晶質シリカ粒子試料については，試料表面に深さ 100 nm，幅 10 ~ 100 nm
程度の亀裂が多く存在することが確認できた．ただし，千田の報告[2.10]においては，非晶質







































          (b) TEM 像(析出実験前)        (c)TEM 像(析出実験後，初期過飽和濃度 10 mM) 
 























数は，298 K および pH 8 の条件において 1.31～2.84×10-10 m/s の範囲に収束することが示さ
れた．過飽和ケイ酸の析出に関する温度依存性としては，溶液温度が高いほど水溶性ケイ酸
が速やかに減少し，それに伴い固相への析出速度が大きくなった．見かけの析出速度定数よ
り算出した見かけの活性化エネルギーは 33.1 kJ/mol となった．これらのことは，処分場が建
設される深地層のような温度の高い環境において析出現象が積極的に進むことを示唆する．










むね 10-10 m/s のオーダーであった．また，FIB，TEM を用いた非晶質シリカ粒子の析出境界
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濃度を 0.6 M と固定した．なお，Na 型ベントナイトよりも透水性が高く，流路が形成されや











詳細を表 3-1 に示す． 
 
表 3-1 過飽和ケイ酸の Na 型ベントナイトへの析出実験における実験条件 
 影響因子として設定するパラメータ 
固相添加量 初期過飽和濃度 温度 pH 
初期過飽和濃度 6 mM 1, 2, 4, 6, 8, 10 mM 2, 8 mM 4, 8 mM 
固相添加量 1, 2.5, 5, 7.5, 10, 
12.5, 25 g 
2.5, 5, 7.5 g 2.5, 5, 7.5 g 2.5, 5, 7.5 g 
温度 298 K 298 K 288, 298, 323 K 298 K 
pH 8 8 8 8, 9, 10 









表 3-2 NaCl 0.6 M におけるケイ酸の平衡濃度(溶解度) [mM] 
温度 ケイ酸の平衡濃度(溶解度) [mM] 
288 K 2.18 
298 K 2.38 




3.2.2 EGME 法による比表面積の測定 
 
 ベントナイトの主成分であるモンモリロナイトのような層状ケイ酸塩鉱物の比表面積の測
定には，窒素吸着による BET 法ではなく，EGME 法(Ethylene Glycol Monomethyl Ether)が用い
られる．これは，BET 法を用いた場合，モンモリロナイト層間に窒素分子が侵入できず，層
間の表面積を含めた比表面積の測定ができないためである．EGME 法による比表面積測定は，
試料に対して単層吸着させた EGME の重量と，予め求められている EGME の 1 分子あたり
の専有面積から比表面積を算出する． 
 本研究にて行ったEGME法の手順は以下のとおりである[3.2]．CaCl2100 gを粉状に整粒し，
オーブンにて乾燥させる．ベントナイトをアルミ皿に 1 g 分取して 378 K のオーブンにて 1 日
乾燥させた後，乾燥後の試料重量を秤量し，EGME 4 ml を試料と混ぜ合わせて大気中にて 1
時間静置する．次に，図 3-1 のように，オーブンで乾燥した CaCl2粉末 100 g と EGME 20 ml
を別々の容器に入れ，試料とともにデシケータに搬入し，真空ポンプにより減圧し続けた．
その後，1 時間毎に試料の重さを定量し，恒量値に達するまでこれを続けた．恒量値において
EGME が単層吸着している状態と見なし，単層吸着した EGME の重量と次の式を用いること
で EGME 法による比表面積を算出することができる．式(3-1)における 0.000371 g/m2という値
は，単位表面積当たりに吸着する EGME の質量となる．その結果，Na 型ベントナイトの比表
面積は，385.4 m2/g (3 回平均)となった．この値は，既往研究にて取得されているクニゲル V1
の比表面積(388.8 m2/g)[3.3]と同程度であり，妥当な値であると言える．また，モンモリロナ

















 2-Methoxyethanol (EGME)：和光純薬工業株式会社，試薬特級 
 クニゲル V1 (Na 型ベントナイト)：クニミネ工業株式会社 
モンモリロナイトの理想式 W0.33Si4(Al1.67Mg0.33)O10(OH)2 W は 1 価の層間陽イオン
[3.4] 


























 図 3-2 および図 3-3 に示した実験結果から見かけの析出速度定数を算出するために，初期
の析出速度 rini [1/s]を固相添加量(比表面積)に対してプロットした図を図 3-4 に示す．図 3-4 よ
り，固相添加量 1 g～10 g の範囲において，見かけの析出速度と高い相関が確認された．一方














               (a) 固相添加量 1.0 g                      (b) 固相添加量 2.5 g 
 
 





図 3-2 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する固相添加量の影響 









              (a) 固相添加量 10 g                      (b) 固相添加量 12.5g 
 
 
              (c) 固相添加量 25 g 
 
図 3-3 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する固相添加量の影響 










図 3-4 Na 型ベントナイトを用いた場合の初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A
















度の依存性を評価した．図 3-5-1～図 3-7-2 に，初期過飽和濃度 1～10 mM における析出実験
結果を示す．過飽和ケイ酸の挙動は第 2 章および前項と同様の傾向を示した．図 3-5-1 を一例
として，初期過飽和濃度 4 mM 以下の条件においては，コロイド状ケイ酸はほとんど生成し
なかった．一方，初期過飽和濃度 6 mM 以上の条件においてはコロイド状ケイ酸が生成した．
この傾向は，第 2 章の非晶質シリカ共存下におけるコロイド状ケイ酸生成挙動と同様であり，
コロイド状ケイ酸の生成は固液比に大きく依存することが改めて確認された．また，図 3-5-1
～図 3-7-2 に示す析出実験開始直後の一点目に相当する，最初のサンプリング(2.5 min)までは
析出速度が大きく，その後は緩やかに析出が増加した．これは，Na 型ベントナイトの主成分
であるモンモリロナイトに対して，過飽和ケイ酸がモンモリロナイト粒子の端部に析出しや










 図 3-5-1～図 3-7-2 の析出実験結果から，第 2 章と同様の方法を用いて，見かけの析出速度
定数を算出した．比表面積には，BET 法により得られた 19.17 m2/g と EGME 法により得られ
た 385.4 m2/g の 2 つを用いて，これらを比較検討した．図 3-5-1～図 3-7-2 から求めた析出速




表 3-4 の比較から，見かけの析出速度定数は BET 比表面積を用いた方が EMGE 比表面積と比
べて約 20 倍大きくなることが示された．これは，見かけの速度定数の評価手法から明らかな
ように，各々比表面積の値である 385.4 m2/g と 19.17 m2/g の比が直接反映されている．見か
けの析出速度定数は，BET 比表面積(19.17 m2/g)を用いた場合は 3.59～6.18×10-10 m/s，EGME





積を用いることとする．また，表 3-3，3-4 の決定係数 R2は，初期過飽和濃度 1 mM の場合を
88 
 
除いて，1 に近い値を得た．このことから，初期過飽和濃度 2～10 mM において，固相添加量
2.5～7.5 g に対して析出速度 rini は概ね比例することが示された．以下，これらの条件の範囲
において実験を行うこととする．なお，得られた値を NaCl 0.6 M のときの非晶質シリカに対
する過飽和ケイ酸の見かけの析出速度定数と比較すると，BET 比表面積を用いた場合(初期過









速度が大きくなる 0～2.5 min における見かけの析出速度定数を評価した結果を表 3-5 に示す．
その結果，見かけの析出速度定数は 10-9 m/s 程度となり，表 3-3 (0～40 min)の値はこれと比較
すると 1/10 倍程度である．これは，前述したように，ケイ酸の析出によって析出物によって
端部が覆われてしまったことが要因と考えられる．ただし，0～2.5 min の範囲における析出
速度は t = 0 と t = 2.5 の二点のみで決まることから，誤差の大きさや再現性に懸念が残る．加
えて，処分システムの性能評価に実験から得られたパラメータを適用する際，複数の評価手
法によって値に幅が生じるような場合には，過大な性能向上を見込まないように保守的な評
価になるような値が選択される．これらのことを考慮して本研究では，表 3-3 に示した 0～40 
min の範囲において取得した見かけの析出速度定数を第 4 章の流路閉塞解析に適用すること
とした． 
 本研究ではベントナイトとして Na 型ベントナイトを用いているが，著者の既往研究[3.1]に
おいては Ca 型ベントナイトを用いた過飽和ケイ酸の析出挙動について検討している．これ
は，セメント系材料に起因した高 Ca 濃度環境において Na 型ベントナイトがイオン交換によ
り Ca 型化することを想定している．既往研究において得られた Ca 型ベントナイトに対する
過飽和ケイ酸の見かけの析出速度定数は 5.39～12.5×10-10 m/s であり，表 3-3 に示した Na 型
ベントナイトに対する値と比較するとやや大きい[3.1]．Ca 型ベントナイトの見かけの析出速












           (a) 初期過飽和濃度 1 mM                  (b) 初期過飽和濃度 2 mM 
 
 
            (c) 初期過飽和濃度 4 mM 
 
図 3-5-1 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する初期過飽和濃度の影響 









         (a) 初期過飽和濃度 6 mM (再掲)                (b) 初期過飽和濃度 8 mM 
 
 
           (c) 初期過飽和濃度 10 mM 
 
図 3-5-2 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する初期過飽和濃度の影響 









           (a) 初期過飽和濃度 1 mM                  (b) 初期過飽和濃度 2 mM 
 
 
            (c) 初期過飽和濃度 4 mM 
 
図 3-6-1 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する初期過飽和濃度の影響 










         (a) 初期過飽和濃度 6 mM (再掲)                (b) 初期過飽和濃度 8 mM 
 
 
           (c) 初期過飽和濃度 10 mM 
 
図 3-6-2 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する初期過飽和濃度の影響 









           (a) 初期過飽和濃度 1 mM                  (b) 初期過飽和濃度 2 mM 
 
 
            (c) 初期過飽和濃度 4 mM 
 
図 3-7-1 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する初期過飽和濃度の影響 









         (a) 初期過飽和濃度 6 mM (再掲)                (b) 初期過飽和濃度 8 mM 
 
 
           (c) 初期過飽和濃度 10 mM 
 
図 3-7-2 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する初期過飽和濃度の影響 







図 3-8 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 
(初期過飽和濃度の影響，比表面積 19.17 m2/g) 
 
表 3-3 見かけの析出速度定数に対する初期過飽和濃度の影響 
(BET 比表面積 19.17 m2/g，0～40 min の析出速度を適用) 
1 mM 2 mM 4 mM 
4.32×10-10 m/s 
(R2 = 0.635) 
5.22×10-10 m/s 
(R2 = 0.988) 
3.59×10-10 m/s 
(R2 = 1.000) 
6 mM 8 mM 10 mM 
5.49×10-10 m/s 
(R2 = 0.995) 
6.18×10-10 m/s 
(R2 = 0.820) 
4.98×10-10 m/s 
(R2 = 0.999) 
 
 
表 3-4 見かけの析出速度定数に対する初期過飽和濃度の影響 
(EGME 比表面積 385.4 m2/g，0～40 min の析出速度を適用) 
1 mM 2 mM 4 mM 
2.15×10-11 m/s 
(R2 = 0.635) 
2.60×10-11 m/s 
(R2 = 0.988) 
1.78×10-11 m/s 
(R2 = 1.000) 
6 mM 8 mM 10 mM 
2.73×10-11 m/s 
(R2 = 0.995) 
3.07×10-11 m/s 
(R2 = 0.820) 
2.48×10-11 m/s 










A ×105 [1/m] 






表 3-5 見かけの析出速度定数に対する初期過飽和濃度の影響 
(比表面積 19.17 m2/g，0～2.5 min の析出速度を適用) 
1 mM 2 mM 4 mM 
1.54×10-9 m/s 
(R2 = 0.911) 
2.56×10-9 m/s 
(R2 = 0.839) 
3.33×10-9 m/s 
(R2 = 0.881) 
6 mM 8 mM 10 mM 
1.71×10-9 m/s 
(R2 = 0.969) 
1.67×10-9 m/s 
(R2 = 0.572) 
1.94×10-9 m/s 












 図 3-10～図 3-15 に，Na 型ベントナイトに対するケイ酸析出挙動に関する温度依存性を示
す．温度条件 298 K の結果は 3.3.2 項の結果を再掲した．図 3-11 を一例として，温度が高い
ほどケイ酸の析出速度が大きくなることがわかる．これに伴い，温度が高いほどコロイド状
ケイ酸の形成は抑制された． 
 図 3-10～図 3-15 から求めた析出速度と比表面積の関係を図 3-16 および図 3-17 に，得られ
た見かけの析出速度定数を表 3-6，図 3-18 に示す．表 3-6 より，温度が高いほど見かけの析出








ていないことを確認するために，撹拌速度の影響を調べた．攪拌速度 90 rpm (本実験における







大きくなったものの，見かけの活性化エネルギーは 10 kJ/mol 程度と得られており，Na 型ベ
ントナイトと同様に小さい値となっている[3.1]．以上より，非晶質シリカに比較して見かけ














                (a) 温度 288 K                          (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
               (c) 温度 323 K 
 
図 3-10 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                (a) 温度 288 K                          (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
               (c) 温度 323 K 
 
図 3-11 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                (a) 温度 288 K                          (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
               (c) 温度 323 K 
 
図 3-12 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                (a) 温度 288 K                          (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
               (c) 温度 323 K 
 
図 3-13 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                (a) 温度 288 K                          (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
               (c) 温度 323 K 
 
図 3-14 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 









                (a) 温度 288 K                          (b) 温度 298 K (再掲) 
 
 
               (c) 温度 323 K 
 
図 3-15 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する温度の影響 






図 3-16 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 




図 3-17 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 
(温度の影響，初期過飽和濃度 8 mM) 
 
表 3-6 見かけの析出速度定数 k に対する温度の影響 
 
ケイ酸の初期過飽和濃度 




(R2 = 0.995) 
5.22×10-10 m/s 
(R2 = 1.000) 
298 K 
7.50×10-10 m/s 
(R2 = 0.994) 
6.66×10-10 m/s 
(R2 = 0.820) 
323 K 
7.74×10-10 m/s 
(R2 = 0.983) 
7.38×10-10 m/s 








A ×105 [1/m] 








A ×105 [1/m] 





















               (a) 固相添加量 2.5 g                     (b) 固相添加量 5.0 g 
 
 
              (c) 固相添加量 7.5 g 
 






3.3.4 pH の影響 
 
 Na 型ベントナイト共存下における過飽和ケイ酸の挙動に対する pH の影響を評価する実験
を行った．図 3-21～図 3-26 に，Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸析出の pH 依存性を示
す．実験条件 pH 8 の結果は，3.3.2 項より再掲した．固相への析出量に関しては，図 3-21～図
3-23 に示した初期過飽和濃度 4 mM の場合に，pH が高いほど初期の析出速度が大きくなって
おり，これは固相添加量が多いほど顕著になる．図 3-24～図 3-26 において初期過飽和濃度 8 
mM の場合は，固相への析出速度は pH の上昇に伴いわずかに大きくなった．また，初期過飽
和濃度 8 mM において生成が確認されたコロイド状ケイ酸に関しては，pH が高いほど生成が
低減された．そして，水溶性ケイ酸の減少速度は pH が高いほど小さくなった．これらのこと




って，上述のような各ケイ酸化学種の動的挙動が観察されたと考えられる[3.6, 3.8, 3.9]． 
 図 3-21～図 3-26 から求めた析出速度と比表面積の関係を図 3-27 および図 3-28 に，得られ
た見かけの析出速度定数を表 3-7，図 3-29 に示す．表 3-7 の見かけの析出速度定数からも，
Na 型ベントナイトに対する過飽和ケイ酸の析出が pH 上昇に依存して大きくなることが改め
て確認できる．得られた見かけの析出速度定数は pH が 8 から 10 に上昇する際におよそ 2～
3 倍程度大きくなっており，pH 依存性がほとんど見かけの析出速度定数に表れなかった非晶
質シリカの場合と異なる．これは，ベントナイトの主成分であるモンモリロナイトの表面電
位の pH 依存性に一因があると考えられる．Jada らは，モンモリロナイトのゼータ電位は pH 
8～10 の範囲において pH に依存しにくいことを報告している[3.10]．この点を考慮すると，
pH 上昇に伴う固相と水溶性ケイ酸の間の反発力の増加が非晶質シリカと比べて小さくなる
ことが予想され，結果として，水酸化物イオンの触媒作用が増したことによる析出速度増大
が pH 上昇に依存して現れた可能性がある． 
 以上から，Na 型ベントナイトに対する過飽和ケイ酸の析出は，pH 8～10 の範囲において，
pH が高くなるにつれて増加するため，アルカリフロントに予想される，通常の地下水 pH よ










                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 
                   (c) pH 10 
 
図 3-21 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 










                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 
                   (c) pH 10 
 
図 3-22 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 











                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 
                   (c) pH 10 
 
図 3-23 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 









                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 
                   (c) pH 10 
 
図 3-24 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 









                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 
                   (c) pH 10 
 
図 3-25 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 









                 (a) pH 8 (再掲)                               (b) pH 9 
 
 
                   (c) pH 10 
 
図 3-26 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響 







図 3-27 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 




図 3-28 初期析出速度 riniと単位体積当たりの比表面積 A の関係 
(pH の影響，初期過飽和濃度 8 mM) 
 
 
図 3-7 見かけの析出速度定数 k に対する pH の影響 
 
ケイ酸の初期過飽和濃度 




(R2 = 1.000) 
6.18×10-10 m/s 
(R2 = 0.820) 
9 
6.96×10-10 m/s 
(R2 = 0.999) 
11.9×10-10 m/s 
(R2 = 0.988) 
10 
9.28×10-10 m/s 
(R2 = 0.999) 
11.8×10-10 m/s 










A ×105 [1/m] 








A ×105 [1/m] 


































 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸析出に対する温度の影響について，溶液温度 288～323 
K の範囲で調べた．その結果，非晶質シリカの場合と同様に，溶液温度が高いほど析出速度
が大きく，コロイド状ケイ酸の生成が抑制されたことが確認された．また，見かけの析出速




 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動に対する pH の影響として，処分坑道内に
想定される低アルカリ領域 (pH 8～10)における pH 依存性を実験的に評価した．その結果，
pH が高いほど固相への析出速度が大きくなるとともに，コロイド状ケイ酸の生成が少なくな




 これらのような Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動は，著者の既往研究にお
ける Ca 型ベントナイトの場合にも同様に見られている．また，Ca 型ベントナイトへの析出
に関する見かけの活性化エネルギーは約 10 kJ/mol と得られており，本研究で得られた Na 型
ベントナイトの場合と近い値となっている．異なる点としては，見かけの析出速度定数自体
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4.1  緒言 
 











4.2  計算体系 
 




図 4-1 想定する平行平板 
 
 図 4-1 中の 2b は岩盤中の流路幅を表し，距離 0 m において過飽和ケイ酸が流入するものと
する．なお，この平行平板モデルは TRU 廃棄物処分技術検討書[4.1]における地層処分システ
ムの性能評価にも用いられており，この距離 0 m から図 4-1 のような一本の理想的な流路が
続き，地表に続く帯水層とつながる断層や流路幅の大きい亀裂に接続することが想定されて
いる．また，この概念図では亀裂幅を強調して描いているが、後述するように想定する初期













図 4-2 一次元の物質収支 
 
 
 図 4-2 において，b [m]は流路幅，x [m]は距離，u [m/s]はダルシー流速，cs [mol/m3]は液相
中の水溶性ケイ酸の濃度，J [mol/(m2･s)]は拡散による流束 (拡散束)とする．本研究では，岩
盤内部へのケイ酸の拡散は十分小さいと仮定し，その影響を無視した．この微小空間におい
て，図 4-2 に示した物質収支は次のように表せる． 
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Δt [s]は時間の差，l [m]は奥行きの長さ，ce [mol/m3]は非晶質シリカを固相とした場合のケイ
酸の溶解度，k [m/s]は見かけの析出速度定数である．流束 J [mol/(m2s)]はフィックの法則に
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て，分散長 α [m]とダルシー流束 u [m/s]を用いて，次のように表せる[4.4]． 
 





 次に，ケイ酸の析出による流路幅 b [m]の変化は，任意の x [m]において， 
 




























bk =  (4-8) 
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 (4-12) 
 
B [-]は無次元流路幅，b* [m]は初期流路幅，U [-]は無次元流速，u* [m/s]は初期流速，D’ [-]は
無次元分散係数，D* [m2/s]は代表分散係数，Cs [-]は無次元ケイ酸過飽和濃度，cs* [mol/m3]は
初期水溶性ケイ酸濃度，ce [mol/m3]はケイ酸の溶解度，X [-]は無次元距離，T [-]は無次元時
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となり，無次元流量 Q [-]には，流路幅変化に伴う，任意の時間毎の変化が反映される． 
境界条件は流路内 x=0 において，closed vessel boundary condition (B.C.)より， 
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図 4-3 一次元移流拡散方程式の離散化概念図 
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s W sE ef s0 sP0 , 2 ( )X C C X P C C−= = + ∆ −において  (4-33) 
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 表 4-1 に数値計算を行う際に設定した各パラメータ値を示す．なお，処分環境に関するパ
ラメータ値は H12 レポート[4.3]を参考にした．見かけの析出速度定数は，本論文の前章まで
に示した実験から得られた最大値(Ca イオン 14 mM)と最小値(温度 298 K)を考慮して 7.64×10-






表 4-1 岩盤中の流路幅変化に関する数値計算に用いたパラメータ 
Parameter Value 
Properties of Fracture  
characteristic length (x1) 100 m                          [4.3] 
aperture (2b*) 1.0×10-4 1/m                     [4.3] 
first flow velocity (u*) 0.5 m/year，5 m/year，50 m/year    [4.3] 
longitudinal dispersivity (α) 10 m (= x1/10)                    [4.] 
Densities of deposits  
α-quartz 2.65 m2/g                       [4.8] 
amorphous silica 2.20 m2/g                       [4.8] 
colloidal silica 1.13 m2/g                       [4.9] 
Apparent Deposition rate-constants  
maximum value 7.64×10-10 m/s 
minimum value 0.99×10-10 m/s 
Others  









 図 4-4 に，X = 0 における流路幅時間変化に対する初期過飽和濃度と見かけの析出速度定
数の影響を示す．図 4-4 (a)および(b)からわかるように，初期値に 0.1 mm と与えられた流路
幅は過飽和ケイ酸の析出により時間に対して直線的に減少し，無次元の流路幅 Bnが元の 1






で表されないことも示された．図 4-4 に示した流路幅変化から，見かけの析出速度定数 0.99
×10-10 m/s および初期過飽和濃度 1 mM の条件を除けば，オーバーパックの健全性が保障さ
れる 1000 年という期間内において，処分場周辺の岩盤内に想定される 0.1 mm の流路幅が 9
割以上閉塞されることが示唆された． 
 図 4-5 に，X = 0 における流路幅，流量，初期過飽和濃度の時間変化と，流路内の過飽和
濃度の分布を示す．なお，図 4-5 (a)の流路幅変化は，図 4-4 (a)に示した初期過飽和濃度 5 
mM の場合の解析結果を 500 年までの範囲で再掲したものである．図 4-5 (b)に示すように，
流量変化に関しては，流路幅が元の 4 割程度にまで減少する 250 年頃までは緩やかに減少す
るが，それ以降は急激な減少を示した後，再び緩やかに流量 Q = 0 へ漸近する解析結果が得
られた．これは，式(4-21)に示したように流量 Q が流路幅 Bnの 3 乗の関数によって表される
ことと，流路全体の浸透率が調和平均によって表されるため，このような挙動となった．こ
のことから，初期流速 5 m/year においては図 4-5 (a)および(b)より流路幅がおよそ 2 割以上閉
塞すると核種移行を抑制する効果が大きくなることを示す．図 4-5(c)過飽和濃度 Cs ついて




図 4-5(d)に示した過飽和濃度の流路内分布より，過飽和ケイ酸は流路の入り口(x = 0)から 3 m
以内においてほぼ全て析出することが確認された．なお，種々のパラメータの組み合わせに




























   (a) 見かけの析出速度定数 0.99×10-10 m/s     (b) 見かけの析出速度定数 7.64×10-10 m/s 
図 4-4 X = 0 における流路幅の時間変化 (初期流路幅 0.1 mm，初期流速 5 m/year) 
 
             (a) 流路幅の時間変化                      (b) 流量の時間変化 
          (c) 過飽和濃度の時間変化                 (d) 流路内の過飽和濃度分布 
図 4-5 各種パラメータの時間変化 
(初期流路幅 0.1 mm，初期過飽和濃度 5 mM， 




             (a) 流路幅の時間変化                     (b) 流量の時間変化 
 
           (c) 過飽和濃度の時間変化 
図 4-6 X = 0 における各種パラメータに及ぼす初期流速の影響 
(初期流路幅 0.1 mm，初期過飽和濃度 5 mM，見かけの析出速度定数 0.99×10-10 m/s) 
 
図 4-7 X = 0 における流路幅時間変化に対する析出物密度影響 




4.5  多孔質体および平行平板における浸透率変化の簡易試算 
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と表され[4.10]，gc [kg(mass)∙m/Kg(wt)∙sec2]は重力換算係数，ζ [-]はコゼニ―定数，aV [1/m]




























と表される．Kpp [-]は無次元浸透率を表し，下付き文字の 0 は初期状態を表す． 
次に，平行平板で模擬される流路幅の時間変化を考える．4.3 節の式(4-6)の積分により，
任意の時間 t における流路幅 btは， 
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平板により模擬される流路の幅を 10-4 m としていたが，本節の試算においては 0.66×10-7 m
とした．これは，表面積の違いを除いて浸透率変化を比較しやすくするために，平行平板内
の単位体積辺りの表面積が多孔質体のものと同程度となるように便宜上設定したことによ






表 4-2 4.5 節の計算に用いたパラメータ 
Parameter Value 
aperture 2b 0.66×10-7 m 
porosity ε0 0.50          [4.11] 
dry density of Na-type bentonite ρ 1.6×106 g/m3    [4.1] 
specific surface area per unit mass of Na-type bentonite a 19.17 m2/g 
specific surface area per unit volume of Na-type bentonite av 3×107 1/m 
density of deposition 2.2×106 g/m3    [4.8] 
apparent deposition rate constant 2.62×10-10 m/s 
supersaturated concentration of silicic acid 5 mM 
 
 





に，平行平板においては流路幅 b の 2 乗によって浸透率が変化するのに対し，多孔質体にお

















       (a) 埋戻し材の間隙率の時間変化                (b) 岩盤流路幅の時間変化 
 
 
         (c) 浸透率の時間変化の比較 
 









減少するとともに，それ以降は流路幅 0 mm に漸近しながら緩やかに減少した．また，初期
過飽和濃度が大きく，見かけの析出速度定数が大きいほど流路が閉塞するまでの時間が短く
なることが確認された．オーバーパックの健全性が保障される 1000 年を目安にすると，初
期過飽和濃度が 5 mM 以上，および初期流速が 5 m/year 以上の場合において，1000 年以内に
0.1 mm の流路幅がほぼ閉塞することが示された．加えて，初期過飽和濃度 1 mM や流速 0.5 
m/year のような保守的な試算においても，約 2000 年で流路はほぼ閉塞されるという結果が
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第 2 章 非晶質シリカへの過飽和ケイ酸の析出挙動 
 







された(1.31～2.84×10-10 m/s，298 K および pH 8 の場合)．このような過飽和ケイ酸の析出
は，288 K～323 K の範囲においては溶液温度が高いほど速く，見かけの析出速度定数も大き
くなった．見かけの活性化エネルギーは 33.1 kJ/mol と見積もられ，ケイ酸の重合反応よりは
やや小さい値であるものの，過飽和ケイ酸の非晶質シリカへの析出が温度上昇に依存して増






る Na+濃度 0.6 M においては約 3 倍，セメント間隙水として想定される Ca2+濃度 14 mM にお
いて約 2.7 倍大きくなることが示唆された．これは，NaCl や CaCl2のような電解質の添加に
より固相表面の電気二重層が圧縮され，析出物となる水溶性ケイ酸が固相表面に接触しやす













第 3 章 Na 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動 
 















かけの活性化エネルギーは 8.9 kJ/mol と非晶質シリカの場合よりも小さな値となった．pH の
影響としては，非晶質シリカにおける傾向と異なり，pH が高いほど見かけの析出速度定数
は大きくなった．これは，Na 型ベントナイトの表面電位が pH8 以上の領域において pH に
依存しにくいため，析出反応に対する水酸化物イオンの触媒作用の増加が顕著に表れたもの
と推測される．なお，Ca 型ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動も Na 型ベントナイト
の場合と同様の傾向を示すとともに，溶出した Ca2+が析出を促進することによって析出速度
が Na 型ベントナイトよりも若干大きく見積もられた． 
 以上より，処分坑道の埋め戻し部を想定した，ベントナイトへの過飽和ケイ酸の析出挙動
について基礎的知見を整理し，併せて見かけの析出速度定数を取得した．見かけの析出速度







第 4 章 過飽和ケイ酸の析出による流路閉塞効果の試算 
 







 その結果，流路幅は過飽和ケイ酸の析出によって，元の流路幅の約 1 割になるまで直線的
に減少し，その後は流路幅 0 mm 漸近しながら減少した．そして，流路幅の減少速度は初期
過飽和濃度，見かけの析出速度定数，初期流速に大きく依存し，これらのパラメータが大き
いほど流路幅は速やかに狭まった．流路幅変化の時間について着目すると，初期過飽和濃度
が 5 mM 以上，および初期流速が 5 m/year 以上の条件において，1000 年以内に 0.1 mm の流
路幅が 0.01 mm 以下にまで狭まることが示された．これは，オーバーパックの健全性が保障
される 1000 年という期間内において処分場周辺の岩盤亀裂が過飽和ケイ酸の析出によって
閉塞し，放射性核種が移行する流路が遮断されることを示唆する．また，比較的保守的な条
件である初期過飽和濃度 1 mM，および初期流速 0.5 m/year の場合においても，およそ 2000









































 まず，処分場近傍の間隙率 ε [-]，岩盤の流れ方向に対する断面積 S [m2]に対して，流速 u 
[m/s]，時間 t [s]に流れる地下水の体積 V [m3]は， 
 
V S u tε= × × ×  (A-1) 
 
と表される．また，岩盤の溶解速度定数 kdis [mol/(m2･s)]，単位体積あたりの溶解に寄与する表
面積 A [1/m]，岩盤の地下水の流れ方向の長さ l [m]を用いて，0 次反応によって溶出されるケ
イ酸の物質量 M [mol]を求めると， 
 
disM k A S l t= × × × ×  (A-2) 
 
と表せる．式(A-1)，(A-2)を用いると，岩盤溶解によるケイ酸濃度 Cdis [mol/m3]は， 
 
dis







と表される．ここで，岩盤の溶解速度は pH 12 における石英の溶解速度 10-7 mol/m2/h [A1]と
し，比表面積は 104 1/m，高アルカリ領域(pH 10～13)の長さが約 10 m 程度と試算されている
ことから，pH 12 となる岩盤の長さを保守的に 1 m と仮定，間隙率は花崗岩の一般的な間隙











表 A-1 溶解ケイ酸濃度の推定 
 concentration of silicic acid 
flow rate 
0.5 m/year 876 mM 
5 m/year 87.6 mM 




[A1] Bidoglio, G. and Stumm, W.: Chemistry of Aquatic Systems. Local and Global Perspectives, 
Kluwer Academic Publishers (1994). 
[A2] 亀井玄人, W. R. Alexander, and J. A. T. Smellie: マカーリンナチュラルアナログ研究の概要









図 A-1 想定する平行平板 
 
平行平板の平板の面積を S [m2]，流路幅を b [m]とすると，実験系における液相の体積 V [m3] 
(250 dm3)と固相の表面積 aM [m2] (a [m2/g] (237.68 m2/g): 固相の単位質量当たりの比表面積，














想定流路幅 b [m]は式(A-4)のように表される．式(A-4)から得られた想定流路幅を表 A-2 に示






表 A-2 想定流路幅 









 異なる 2 つの流路幅の流路が連結した単純な場合を考える． 
 
 
図 A-2 流路幅の変わる流路(x1/2において不連続に変化)における圧力分布 
 
図 A-2 の系における流量について，区間[0，x1/2]の単位奥行き当たりの流量 q1 [m2/s]，区間
[x1/2，x1]の単位奥行き当たりの流量 q2 [m2/s]は， 
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